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Raduktlonsmittel filr den Idelichon Chromatgehalt in Zemant 
tmd Ver£ahr©n f\ir seine Herstellung 

Die Erfindung betrifft ein Reduktionsmittel fUr den 16slichen 
Chroma tgehalt in Zement und Verfahren fiir seine Herstellung- 

Der Chromgehalt von Zement en liegt je nach verwendeter 
Rohstoffbasis <iblicherweise zwischen 20 ppm und 100 ppm. Das 
im Zement enthaltene Chrom kann beim Mischen mit Wasser als 
Chrom(VI) in L6sung gehen und bei hSufigem Kontakt die Haut 
sensibilisieren und eine Chromallergie, die sogenannte 
MaurerkrStze, ausl6sen- Zum Schutz gegen die Chromallergie 
kommt in Betracht, das Chrom (VI) zum Chrom (III) chemisch zu 
reduzieren und damit die Loslichkeit drastisch zu reduzieren. 
Als Reduktionsmittel wird in der Zement industrie 
hauptsachlich Eisen (II) sulf at (als Heptahydrat oder als 
Monohydrat) eingesetzt, um* einen Chrom (VI ) -Gehalt von kleiner 
als 2 ppm zu erreichen (vgl . Locher, Friedrich Wilhelm: 
Zement: Grundlagen der Herstellung und Verwendung, Verlag Bau 
+ Technik GmbH^ Dusseldorf 2000) . 

Eine Obersicht findet sich bei W. Manns, C. Laskowski: Beton 
2/1999, 78-85. 

In EP 54314, 160746 und 160747 Al wird die Zugabe von 
Eisensulfat zum gemahlenen Zement beschrieben, wobei das 
Eisensulfat in trockener Form vor dem Zement lager silo 
zugegeben wird. GemaS EP 160 747 Al ist das Eisensulfat 
beschichtet zur Erhohung der Oxidationsbestandigkeit . ' 

Eisen(II) sulf at stammt ganz uberwiegend aus dem Prozess der 
Titandioxidherstellung nach dem Sulf atverf ahren, wo es als 
Nebenprodukt anfallt. Dabei kann Eisen (II) sulf at durch 
Kristallisation aus der schwef elsauren, titan- und 
eisenhaltigen Losung erhalten werden, die beim Auf schluss der 
titan- und eisenhaltigen Erze oder synthetischen Rohstoffe 
erhalten wird (Schwarzlosung) . Hierbei wird ein Teil, jedoch 
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nicht das gesamte Eisen aus der L6sung entfernt. Die 
Kristallisation des Eisen (II) sulfate erfolgt dabei durch 
Abkilhlung der heifien L6simg z.B. durch Vakuumkiihlung und 
gegebenenfalls zus&tzliche Eindampfung . 

Nach Abtrennung des Eisen (II) sulfats wird die verbleibende 
L6sung hydrolysiert . Das hierbei erhaltene Titanoxidhydrat 
wird durch Filtration von der dabei zurdckbleibenden 
sogenannten Diinns&ure abgetrennt. WShrend das Titanoxidhydrat 
weiter zu Titandioxid verarbeitet wird, muss die DCinnsaure 
einer weiteren Verwertxing zugSnglich gemacht oder in 
geeigneter Form zu unsch&dlichen Verbindungen umgesetzt 
werden • 

Auch aus der Dunnsaure kann Eisen (II) sulfat-Heptahydrat durch 
Kristallisation in ahnlicher Weise erhalten werden, wie oben 
fur die Gewinnung von Eisen (II) sulfat-Heptahydrat aus der 
sogenannten Schwarzlosung beschrieben. In EP 132 820 wird die 
Moglichkeit beschrieben, aus der Dunnsaure vor der 
Aufkonzentrieriang Eisen (II) sulfat-Heptahydrat abzutrennen. 
Als Nachteil dabei wird jedoch angefuhrt, dass bei einer 
solchen Abtrennung von Eisen (II) sulfat-Heptahydrat die 
fibrigen Metallsulf ate in der Dunnsaure verbleiben und dass 
fur das Griiinsalz keine ausreichenden VerwendungsmSglichkeiten 
existieren. 

EP132820 schlagt daher vor, die Dunnsaure einzudarapf en, 
gegebenenfalls Metallsulf ate abzutrennen und die restlichen 
Metallsulf ate mit CaO, Ca(bH)2 und/ oder CaCOs zu Gips xind 
schwer 16s lichen Metallverbindungen umzusetzen. Die so 
erhaltenen Feststoffe haben eine hellbraune Farbe, die von 
der Oxidation von Eisen (II) -hydroxid zu Eisen (III) -hydroxid 
herruhrt, Es wird u.a. die Verwendung dieses 
Feststof f gemisches bei der Kalzinierung von Zement als 
eisenhaltiger Zusatz beschrieben. 
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EP 160 747 Al beschreibt, dass die chrotnatreduzierende 
Wirkung von Eisen (II) -sulf at welches dem Zement zugemischt 
1st, w&hrend der Lagerung mit der Zelt abnimmt. Die Menge an 
zuzusetzendem Bisen(II) -sulfat muss folglich In Abh&ngigkeit 
der Lagerzeit bestlmmt werden, um zu gew&hrlelsten, dass das 
Chromat In der Zement zubereltung zu elnem bestimmten 
Zeitpunkt vollstlLndig reduziert wlrd. 

Von der dSnischen Zement Industrie wird daher die Einhaltung 
des Grenzwertes von 2 ppm von 16slichem Chrom nur fiir 2 
Monate garantiert . (vgl . Bericht des Vereln deutscher 
Zementwerke e.V. (VDZ) Forschungsinstitut der Zementindustrie 
^^Chromatarmer Zement fiir einen verbesserten Arbeitsschutz^^ 
vom 16 .01. 02) • Der Arbeitskreis ^^Analytische Chemie^^ im VDZ 
nennt eine unproblematische Lagerzeit von 3 bis 6 Monaten. 
Die Langzeitstabilitat istdabei jedoch stark abh^ngig von 
den Lagerbedingungen des ZementeS; z.B. Feuchtigkeit und 
Temperatur (vgl. Sachstandsbericht zur Bedeutung des 
Chromat es in Zementen und zementhaltigen Zxabereitungen vom 
05 •01.99; Verein deutscher Zementwerke e.V. 
Forschxmgsinstitut der Zementindustrie) • 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein 
eisen(II) sulfathaltiges Reduktionsmittel fiir den loslichen 
Chromatgehalt in Zement sowie geeignete 
Herstelliingsverfahren hierfiir bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung eines eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels, umfassend die Auf konzentriemng einer 
eisen (II) sulf athaltigen Gebrauchtschwef elsaure und die 
Abtrennung der Schwef elsaure von der erhaltenen 
eisen (II) sulf athaltigen Ausfallung. Auf diese Weise wird ein 
wirksames Reduktionsmittel fur Chromat in Zement erhalten. 
Bevorzugt erfolgt nach der Abtrennung der Schwef elsaure von 
der erhaltenen eisen (II) sulf athaltigen Ausfallung eine 
anschlieSende Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
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anhaftenden Schwef elsauremenge durch eine welters Abtrennung, 
Teilneutralisaticn oder Neutralisation dieser Schwef elsSure • 
Es wurde dberraschend gefunden, dass insbesondere durch die 
Reduzierung der an der abgetrennten Ausf&llung anhaftenden 
SchwefelsSiuremenge durch eine weitere Abtrennung, 
Teilneutralisaticn oder Neutralisation ein geelgnetes 
Reduktlonsmittel fHio den 16sllchen Chromatgehalt in Zement 
erhalten werden kann, welches sowohl ohne weitere Zus&tze als 
auch mit weiteren Zusatzen als Reduktlonsmittel fUr Chromat 
in Zetnent eingesetzt werden kann. 

Bel verschiedenen Industrlellen Verfahren £&llt eine 
eisen (II) haltige Gebrauchtschwef els&ure an. So entsteht 
beispielsweise bei der Herstellung von Titandioxid nach dem 
Sulf atprozess als Nebenprodukt eine ca. 25 %-ige wassrige 
Schwef els^ure (DunnsSure) . Aus dieser Dunnsaure konnen nach 
Aufkonzentrierung, Ausfallung von eisen (II) sulf athaltigen 
Salzgemischen und Abtrennung der Schwef elsaure von der 
erhaltenen Ausfallung die erf indungsgemaSen 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktlonsmittel gewonnen werden. 
Bevorzugt erfolgt dabei nach der Abtrennung der Schwef elsaure 
von der erhaltenen Ausfallung eine anschllelSende Reduzierung 
der an der abgetrennten Ausf&llung anhaftenden 
Schwef el sSuretnenge • 

Bs konnen neben der Diinns&ure aus der Titandioxidherstellung 
aber auch andere eisen (II) sulf athaltige 

Gebraucht schwef el sauren verwendet werden. Beispielsweise 
elgnen slch hlerfiir eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwef elsauren aus der Metallbeize. 

Es ist ebenfalls moglich, Mischungen von 

eisen (II) sulf athaltigen Gebrauchtschwef elsauren zu verwenden. 
Es ist schlieSlich auch moglich, eisen (III) sulf athaltige 
Gebrauchtschwef elsauren zu verwenden / sofern diese zuvor mit 
metal lischem Eisen oder anderen Reduktionsmitteln reduziert 
wurden . 
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Die verwendeten Gebrauchtschwef elsliuren weisen vorzugsweise 
einen Gehalt an Titan von weniger als 1,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt weniger als 0,8 Gew.-%, auf. 

Die eisendDhaltige Gebrauchtschwefelsaure wird 
erfindiangsgemas auf einen Schwef elsAuregehalt von mehr als 50 
%, vorzugsweise 60 bis 80 % aufkonzentriert , wobei die darin 
gel6sten Salze - Oberwiegend Eisen(II) sulfat-monohydrat - als 
feinkristalliner Niederschlag weitgehend auskristallisieren. 
Die Aufkonzentrier^g kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich in Eindampf anlagen durch Verdatnpfung oder 
Verdunstung des Wassers unter Normaldruck oder Vakuum 
erfolgen, Bevorzugt werden kontinuierlich betriebene 
Zwangsumlaufverdanrpf eranlagen unter Vakuum eingesetzt . Die 
darauf folgende Kristallisation kann in Eindampf anlagen mit 
angeschlossener Salzreife . (Abkuhlung) erfolgen. Dabei konnen 
die vorhandenen Metallsulf ate als Sulfate, Hydrogensulf ate, 
Oxysulfate oder als komplexe Mischxing hiervon 
auskristallisieren. Das Eisen kristallisiert dabei bevorzugt 
als Eisen (II) sul fat -Monohydrat. Nach Abtrennung der 
Ausfallung, z,B, durch Filtration, Sedimentation oder 
Zentrifugation, wird die verbleibende vorkonzentrierte 
Schwefelsaure entweder weiter aufkonzentriert und in den 
Prozess zuruckgefuhrt oder anderweitig verwendet. Die 
abgetrennte Ausfallung (auch Filtersalz genannt, wenn die 
GebrauchtschwefelsSure aus der Titandioxidherstellung 
erhalten wird) wird vorzugsweise in der Wairme (bei ca. 70 ®C) 
auf Filteraggregaten wie z.B. Kammerf ilterpresse, 
Pressbandf ilter, Drehfilter, Kerzen-Druckf ilter abgetrennt, 
Besonders bevorzugt erfolgt die Abtrennung durch Filtration, 
z.B. mittels Kerzen-Druckf iltern oder Kammerf iltezpressen. 

Die abgetrennte Ausfallung (z, B. Filtersalz) enthalt 
vorzugsweise zwischen 40 und 60 % Eisen (II) sulfat-monohydrat, 
zwischen 3 % und 10 % weitere Metallsulf ate, zwischen 15 % 
und 30 % freie Schwef elsaure uad etwa 10 % bis 13 % Wasser. 
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Nach dem Abtrennen wird die an der abgetrennten Ausfillung 
anhaftende Schwef elsauremenge vorzugsweise weiter reduziert, 
z.B. durch Verdrangen der SchwefelsAure mit Druckluft Oder 
Waschen mit Wasserdatnpf , durch Waschen mit einem Waschmedium, 
wie Diiiinsaure, gesSttigte PeS04-L6sung, verdilnnte PeS04- 
haltige wAssrige Ldsungen oder Wasser^ durch Umsetzen mit 
Eisen oder einer basischen Eisen (II) verbindung und Wasser 
Oder durch Zugabe von pulverf6rmigen alkalischen 
Verbindungen, insbesondere CaC03, CaO, Ca(OH)2/ M9O und/oder 
Mg(OH)2 Oder deren Anschiaramungen, wie Kalkmilch. 

Die wasche der abgetrennten Ausfailung mit einem Waschmedium 
wird bevorzugt mit 40 bis 500 Gew,-% Waschmedium bezogen auf 
die abgetrennte AusfSllung (z. B. Piltersalz) durchgefiihrt . 

Vorzugsweise wird die WSsche bei einer Temperatur von 55 bis 
100 ®C durchgefiihrt. Besonders bevorzugt sind Temperaturen 
zwischen 55 und 75 ^C. 

Als ideales Waschmedium hat sich Dunnsaure erwiesen, 
insbesondere wenn die Wasche bei erhohter Temperatur 
durchgefiihrt wird. Bei einer Wasche der abgetrennten 
Ausfailung mit Diinnsaure in diesem Temperaturbereich wird 

- wenig Salz aus der abgetrennten Ausfallung gelost, da 
Diinnsaure bereits die Salze in geldster Form enthalt und 
die Loslichkeit von Eisen (II) sulf at in diesem Medium 
einen negativen Temperaturkoef f izienten aufweist (d.h. 
mit steigender Teirperatur nimmt die L6slichkeit ab) 

- eine stabile rieselfShige Ausfallung erhalten, die 
keinerlei thixotrope Eigenschaf ten aufweist. 

Eine Wasche mit . warmer Diinnsaure kann in denselben 
Filtrationsapparaten durchgefiihrt werden, ohne die Ausfallung 
(Filterkuchen) zwischenzeitlich ausraumen zu miissen. Der 
Ablauf der Filtration umfasst bevorzugt die folgenden 
Schritte in der angegebenen Reihenfolge: Beladen des 
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Piltrierapparatea, Abpressen, ggf. Durch- bzw. Ausblasen, 
Waschen mit DOnnsaure, Durch- bzw. Ausblasen \md Abwerfen. 
Die abgetrennte Ausfailung kann auch in einer Vorlage in 
warmer Diinnsaure suspendiert werden und erneut abf iltriert 
werden . 

Die Wasche mit DQnns&ure ist insbesondere dann vorteilhaft, 
wenn die abgetrennte Ausfailiing Piltersalz aus der 
Titandioxidproduktion ist, da 

- keine zusatzliche Waschf IGssigkeit erzeugt wird, die 
entweder das. Recycling-System durch ErhShung der zu 
verdampf enden Wassermenge belasten wfirde oder 
anderweitig entsorgt werden miisste; 

- heifie DCinns&ure fur die Wasche von Piltersalz in 
ausreichender Menge im Prozess zur Verfflgung steht 

- die wasche in denselben Apparaten durchgefiihrt werden 
kann, in denen auch die Abtrennung des Piltersalzes aus 
der vorkonzentrierten Schwef elsaure durchgefuhrt wird. 
Es sind also keine zus^tzlichen Apparate erforderlich 

- eine Kreuzkontamination von Waschraedium (Dilnnsaure) und 
Mutterlauge (vorkonzentrierter Saure) der 
Piltersalzabtrennimg verf ahrenstechnisch unbedenklich 
ist 

- die zur Eindampfung gelangende Dunnsaure durch die 
wasche aufgestarkt wird und somit bei der 
Dunnsaureaufarbeitung bei Verdampfung der gleichen 
Wassermenge mehr saure aufkonzentriert wird und die 
entsprechende Menge an spezifisch bendtigter Energie 
eingespart wird 

- die bei der weiteren Aufarbeitung der abgetrennten 
Schwefelsaure verwendeten Anlagen (beispielsweise 
Filtersalzspaltanlagen, die Schwef elsaure -Kontaktanlagen 
und/ Oder Schwef eltrioxid-Absorptionsanlagen) . um den aus 
dem Piltersalz ausgewaschenen Schwef elsaureanteil 
entlastet werden und somit eine hohere Menge an 
Piltersalz spalten konnen 
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- und die detn Filtersalz anhaftende Schwef elsSure dem 
Produktionskreislauf wieder zugefvihrt werden kann. 

Als Waschmedien zur Reduzierung der an der abgetreimten 
Ausfailiing anhaftenden Schwefels&uremenge k6nnen neben 
rXinnsaure aber auch Wasser, eine ges&ttigte PeS04-L6sxmg oder 
verdOnnte FeS04-haltige wSssrige Lfistingen verwendet werden. 

Die Reduzieriing der an der abgetreimten Ausfailung 
anhaftenden Schwef elsauremenge nach Auf konzentrierung der 
Gebrauchtschwefelsaure und Abtrennung der Ausfallung von der 
aufkonzentrierten Gebrauchtschwef elsSure kann erf indxingsgeinas 
auch durch Waschen mit Wasserdatnpf , bevorzugt bei einer 
Temperatur oberhalb von 100 «C, erfolgen. Dabei ist zu 
beachten, dass zusatzlich eingebrachte Flussigkeit bzw. 
Kondensat spSter unter Aufwand von Energie destillativ wieder 
aus der anfallenden SSure entfemt werden muss. 

Eine wasche mit Darapf bietet den Vorteil, dass nur sehr wenig 
Wasser in Form von Dampf verwendet wird, da zxanachst eine 
Verdiinnung der SSure durch den Wasserdantpf erfolgt, der 
gleichzeitig die anhaftende S&ure ausblSst. Bei den 
erf indungsgemas angewandten erhdhten Teraperaturen erfolgt 
nach der so durchgefCihrten Abtrennimg der Schwefelsaure aus 
der abgetrennten Ausfallung keine weitere Kondensation von 
Wasserdampf . Man macht sich somit die hygroskopischen 
Eigenschaften der Schwefelsaure zu Nutze; es wird namlich nur 
so lange Wasserdampf in der abgetrennten Ausfailxing 
kondensiert als noch hoch konzehtrierte Schwefelsaure 
vorhanden ist. Andererseits ist Eisen (II) sulfat-monohydrat in 
verdOnnter Schwefelsaure bei erhohter Temperatur nur schwer 
loslich und wird dariiber hinaus in situ ausgeblasen, sodass 
sich kein L6sungsgleichgewicht einstellen kann. Daher wird 
durch die wasche mit Dampf nur ein geringer Anteil des in der 
abgetrennten Ausfallung enthaltenen Eisensulfats 
ausgewaschen . 
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Pilr die wasche der abgetrennten Ausfailvmg mit Dampf ergeben 
sich im allgemelnen folgende Vortelle: 

. - Es wird nur elne gerdnge Menge Wasser ins System 
eingebracht . 

- Die ausgewaschene Schwef els&ure £&llt in hoher 
Konzentration an. 

- Es wird nur wenig Eisen(II) sulfat-monohydrat aus der 
abgetrennten Aus£&llung geldst wird, da Dampf nicht 
l&send wirkt. 

Fur die technische Anwendung ist die W&sche mit Wasserdampf 
insbesondere dann vorteilhaft, wenn die abgetrennte 
Ausf^llung Filtersalz aus der Titandioxidproduktion ist, da 

- die zur Eindampfung gelangende Dunns^ure mit der 
Waschs^ure aufgestcirkt werden kann, somit bei der 
Dunnsaureauf arbeitiang spezifisch weniger Wasser 
verdampft werden muss und die entsprechende Menge an 
Energie eingespart wird 

- die Filtersalzspaltanlage, die Schwef elsaure- 
Kontaktanlage und die Schwef eltrioxid-Absorptionsanlage 
um den aus dem Filtersalz ausgewaschenen Anteil 
entlastet wird und somit ffir zus&tzliche 
Produktionskapazitat an Schwef els&ure zur Verfiigung 
stehen. 

- die im Filtersalz enthaltene Schwefels^ure zum groSen 
Teil in das Kreislauf -System zuriickgefuhrf wird 

Fur die Erzielung hoher Schwef elsaurekonzentrationen land 
niedriger Eisensulf atkonzentrationen im Kondensat der Wasche 
sind hohe Dampf temper at uren von Vorteil, stellen aber hohere 
Materialanf ordeirungen an die eingesetzten Apparate. Fur die 
Erzielung niedriger Schwef elsaurekonzentrationen im 
verbleibenden Filtersalzkuchen sind niedrige 
Dampf temper a tur en vorteilhaft. 
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Besonders bevorzugt wird die WSsche mlt Dampf bei einer 
Temperatur von 105 bis 130 «C durchgef Qhrt . 

Die Reduzierung der an der abgetrennten Ausf ailung 

anhaf tenden Schwef elsSuremenge nach Aufkonzentrierung der 

Qebrauchtschwefelsaure und Abtrennung der Ausfailung von der 

aufkonzentrierten Gebrauchtschwef elsSure kann erf indungsgemas 

auch durch Umsetzung mit Wasser land metallischem Eisen oder 

einer basischen Eisen {II )verbindung oberhalb von 60 

erfolgen. 

Aufgrund der hohen Schwef elsSure-Konzentration in der 
abgetrennten Ausfailxang und der in der HaftsSure gelosten 
Metallsulfate, die Schwef elsfiure im Kristallgitter einbauen 
konnen, reagiert die abgetrennte Ausf&llung nicht mit 
metallischem Eisen bzw. nur wenig mit basischen 
Eisen { II )verbindungen. Deshalb lasst sich der 
Schwefelsaureanteil in der HaftsSure technisch nur schwer 
durch direkte Umsetzung mit Eisen bzw. der basischen 
Eisen ( II )verbindung teilneutralisieren oder neutral isieren, 
Bei Zugabe von Wasser wandelt sich Eisen (II) sul fat -monohydrat 
bei normaler Umgebungs temperatur in Eisen (II) sulfat- 
heptahydrat um, Um die Schwef elsaure so weit zu verdiinnen, 
dass eine Reaktion mit Eisen bzw. der basischen 
Eisen { II) verbindung stattfindet, miisste also so viel Wasser 
zugesetzt werden, dass Ciber die Bildung des Heptahydrates 
hinaus wahrend der Umsetzxing mit Eisen bzw. der basischen 
Eisen (II) verbindung stets eine wassrige Phase vorhanden ist. 
Wird die Reaktion in der Kalte durchgefiihrt , ware im 
Anschluss das liberschiissige Wasser in einem nachf olgenden 
Verf ahrenschritt z.B. durch Trocknung zu entfernen. 

Oberhalb von ca. 60 «C spaltet Eisen (II) sul fat -heptahydrat 
Wasser unter Bildung von Eisen (II) sul fat -monohydrat ab. 
Versetzt man die abgetrennte Ausfallung oberhalb dieser 
Temperatur mit wenig Wasser, bleibt das Monohydrat erhalten. 
Man erhalt einen flieSfahigen Brei, in dem Schwef elsaure so 
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wait verdCinnt ist, dass eine Reaktion mit Eisen bzw. der 
basischen Eisen (II) verbindung unter Bildung von zusatzlichem 
Eisen(II) sulfat-monohydrat mdglich ist. 

Bevorzugt wird die Umsetzung der abgetrennten Ausfailung mit 
metal lischem Eisen. bzw. der basischen Eisen (II) verbindung bei 
einer Temperatur von 60 bis 110 ^C, besonders bevorzugt bei 
einer Temperatur von 75 bis 85 ^C, durchgef tihrt . 

Beim Abk^ahlen der ausreagierten breiigen, aber pump- und 
rGhrfahigen Mischxing wird verbliebenes Wasser unter Bildung 
von Eisen ( II) sulfat-heptahydrat vollstandig gebunden und ein 
trockener barter Peststoff gebildet. 

Die Umsetzung der abgetrennten Ausfailung erfolgt bevorzugt 
mit 80 bis 98 mol-% metallischem Eisen bzw. basischer 
Eisen (II) verbindung, wie Eisen ( II ) carbonat oder 
Eisen ( II ) hydroxid oder Eisen (II) oxid bezogen auf die an der 
abgetrennten Ausfailung (z. B. Filtersalz) anhaftenden 
SchwefelsSuremenge, wobei soviel Wasser hinzugegeben wird, 
dass das Molverhaltnis Wasser zu Eisensulfat 6,5 bis 7 
betrSgt . 

Bei der Umsetzung der abgetrennten Ausfallung rait einer 
basischen Eisen (II) verbindung verwendet kann diese auch in 
Form eines naturlichen Erzes wie Siderit umgesetzt werden. Es 
k6nnen hierzu aber auch Eisen ( II )verbindungen, die 
Bestandteil eines industriellen Abf allprodxiktes sind, 
verwendet werden. 

Bei Verwendung von metallischem Eisen zur Umsetzung mit der 
abgetrennten Ausfallung wird bevorzugt metallisches Eisen 
einer mittleren TeilchengroSe von 5 mm oder kleiner, 
besonders bevorzugt Eisen (pulver) einer mittleren 
TeilchengrolSe von 100 jim oder kleiner, verivendet. 
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Der Start der Reaktion kann durch eine Beheizung, z.B. mit 
(Direkt-) Dampf beschleunigt werden. Die Reaktion selbst ist 
exotherm. Bei Verwendung von grobem Eisen dauert die Reaktion 
langer. In diesem Fall mdis sen ggf- Wasserverluste infolge 
Verdarripfxmg \md wartneverluste durch Zuf xihr von Darapf 
ausgeglichen werden. Die Reaktion mit Siderit veriauft 
langsamer und ohne auf£&llige WSrmet&nung. Auch hier muss 
•durch Zufuhr von WArme z.B, durch Direktdampf der Wftrme- und 
Wasserverlust ausgeglichen werden. 

Die Regelung der Dampf zufuhr und / oder Wasser zufuhr kann 
anhand der Temperatur bzw. Viskosit&t (z.B. durch Messung der 
Stromaufnahme des RfUirwerks) gesteuert werden. Je nach 
Komgro&e des verwendeten Bisens bzw. des Siderit s betragt 
die Reaktionszeit wenige Minuten (Verivendung von Eisenpulver: 
10 jxm) bis zu einigen Stxinclen (Verwendung von Eisengranalien: 
3ram Oder Siderit Praktion: < 1mm) . 

Die Reaktion wird in der Regel unter Normaldruck 
durchgef uhrt . 

Technisch kann die Umsetzung der abgetrennten Ausfallung mit 
Wasser imd metallischem Eisen oder einer basischen 
Eisen ( II) verbindung und Wasser in einem Ruhrbehalter 
erfolgen, in den kontinuierlich oder diskontinuierlich die 
Komponenten abgetrennte Ausfallung, Eisen bzw. basische 
Eisen (II) verbindung und Wasser eingebracht werden. Es 
entsteht eine pastose Masse die z.B. auf einer Kiihlstrecke 
als Pellets zur Erstarrung gebracht werden kann. Eine andere 
Moglichkeit ist das Verblasen mit kalter Luft. Je nach 
Reaktivitat des Neutralisationsmittels kann auch ein Kneter 
(Doppelpaddelschnecke oder ahnliches) fur die Reaktion und 
die Erstarrung eingesetzt werden. 

Erfolgt die .Umsetzung der abgetrennten Ausfallung mit 
metallischem Eisen oder einer basischen Eisen (II) verbindung 
kontinuierlich, so kann der nicht .reagierte ' Anteil an Eisen 
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bzw. basischer Eisenverbindimg aus dem Oberlauf abgeschieden 
und zurackgefCihrt wird. Wird hierbei metallisches Bisen zur 
Umsetzung verwendet, so kann die Abscheidung des Eisene durch 
elnen Magnetabscheider er£olgen. 

Die Reduzierung der an der abgetrennten Ausf&llung 
anhaftenden Schwef elsauremenge nach Auf konzentriemng der 
Gebrauchtschwef elsaure iind Abtrennung der Ausf ailxing von der 
aufkonzentrierten Gebrauchtschwef elsfture kann erf indungsgemaS 
auch durch Verdrftngen der Schwef elsfture mit Druckluft 
erf olgen . 

Ebenso kann zur Reduzierung der an der abgetrennten 
Ausfailung anhaftenden Schwef elsauremenge nach 
Aufkonzentrierung der Gebrauchtschwef el s&ure und Abtrennung 
cier Aus fai lung von der aufkonzentrierten 
Gebrauchtschwef elsaure erf indungsgemaS auch eine 
Teilneutralisation oder Neutralisation durch Zugabe von 
pulverfSormigen alkalischen Verbindungen, insbesondere CaCOs, 
CaO, Ca(0H)2/ MgO \md/oder Mg(OH)2 oder deren Anschiatnmungen, 
wie Kalkmilch, erfolgen. 

Die Zugabe dieser pulverf 6rTnigen alkalischen Verbindungen 
kann auch nach einem der oben beschriebenen 
Verfahrensschritte zur Reduzieinong der an der abgetrennten 
Ausfailung anhaftenden Schwef elsauremenge, wie Waschen mit 
einem Waschmedium, wie DfinnsSure, gesattigte FeS04-L6sung/ 
verdunnte FeS04-haltige w^ssrige Losungen oder Wasser oder 
Verdrangen der Schwef elsaure mit Druckluft oder Waschen mit 
Wasserdampf oder Umsetzen mit Eisen oder einer basischen 
Eisen(II) verbindung und Wasser, zur Teilneutralisation oder 
Neutralisation der Restsaure in der abgetrennten Ausf ailung 
erfolgen. 

Nach der Reduzierung der an der abgetrennten Ausfailung 
anhaftenden Schwef elsauremenge oder nach der 
Teilneutralisation oder Neutralisation der Restsaure in der 
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abgetrennten Ausf ailung durch Zugabe von pulverf 6rmigen 
alkalischen Verbindungen wird vorzugsweise eine def inierte 
Menge an Wasser, einer wassrigen Salzl6sving oder einer 
verdxinnten Schwef elsSure zugegeben, so dass eine Granulierung 
erfolgen kann. Die Zugabe kann besonders vorteilhaft im 
Filteraggregat durch Verdrangungswasche der DOnnsaure mit 
Wasser erfolgen, was dann zusatzlich die zuriick gewonnene 
sauremenge erh6ht, ohne die zu verdampfende Wassermenge 
nennenswert zu erh6hen. Optional kann auch die ben6tigte 
Wassermenge durch die Zugabe von feuchtem Grxinsalz erfolgen. 
Diese Variante bietet den Vorteil, dass dann die Trocknung 
des Griinsalzes ohne Energie- oder Chemikalienaufwand erfolgt 
und ein granuliertes oder pulverf drmiges Produkt erhalten 
wird. 

Die dabei zugegebene Wassermenge kann 100 bis 550 mol-% 
bezogen auf das in der abgetrennten Ausfallung enthaltene 
Eisen(II) sulfat-Monohydrat betragen. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrung betragt die zugegebene Wassermenge 250 
bis 350 mol-% bezogen auf das in der abgetrennten Ausfallung 
enthal tene Eisen (II) sulf at -Monohydrat . 

Die Granuliertmg und die Steuerung der Granaliengr6Se erfolgt 
vorzugsweise durch mechanische Verformung oder durch 
Verblasen mit Luft oder durch Verspxiihen mit einer D\xse oder 
einer Drehscheibe oder durch AbkCihlen/ z.B. durch eine 
KGhlwalze oder ein Kuhlband oder durch Fallen oder Wirbeln in 
kalter Luft. Je nach eingestellten Prozessparametern erhalt 
man dabei feste Blocke, grobe oder feine Granalien oder 
pulverf ormiges Schuttgut . 

Das nach den obigen Verfahren groStechnisch besonders 
kostengunstig, energiesparend und in konstanter Qualitat 
erhaltene eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel kann zur 
Reduktion von Chromat in Zement verwendet werden. 
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Das erfindungsgem&Se eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
weist eine mittlere Kri stall itgrdfie von weniger als 2 /xm, 
bevorzugt zwischen 0,1 und 1/0 /xm auf. In einigen besonderen 
Ausfilhrungsformen liegt die mittlere Kristallitgr6Se im 
Bereich von 0,2 xand 0,5 ixm. 

Die mittlere Kristallitgr6Se wird wie folgt bestimmt: Die 
Proben werden unter Kapton-Folie (zum Ausschluss von 
Feuchtigkeit) an einem Philips PW 1800 -Dif f raktometer 
gemessen. Die Bestimmung der Kristallitgr6Se erfolgt mittels 
des Philips Fit-Programms aus dera 100% Reflex des gemessenen 
Spektrums . 

Fiir das eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
(Eisen(II) sufat-Monohydrat) vmrde aus dem Messbereich 25^-28^ 
2theta der 100%-Reflex hkl 200 bei 25,879^ 2theta zur 
Kristallitgrdfienbestimmung verwendet. 

Pur das dem Stand der Technik entsprechende Reduktionsmittel, 
Griinsalz der Firma KRONOS (Eisen (II) suf at-Heptahydrat) , wurde 
aus dem Messbereich 17, 5^-18, 75«> 2theta der 100%-Reflex hkl 
111 bei 18,0880 2theta zur KristallitgrdSenbestimmung 
verwendet . 

Die Kristallitgr6Se ist dabei nicht identisch mit der GroSe 
der Primarpartikel wie sie aus Elektronenmikroskppaufnahmen 
erkennbar ist. Jedoch zeigen sich auch in den 
Elektronenmikroskopaufnahmen deutliche Unterschiede : die 
mittlere PrimarpartikelgroSe fur das erf indungsgemaSe 
eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel betragt ca. 5 /im; fur 
das dem Stand der Technik entsprechende Reduktionsmittel 
(Grunsalz der Firma KRONOS) betragt die mittlere 
PrimarpartikelgroSe ca-. 50 /xm. 

Die Kristallitgrofie dieser eisen (II) sulf athaltigen 
Metallsulfate ist im Gegensatz zum herkommlich erhaltenen 
Eisen (11). sulf at-Heptahydrat (Grunsalz) deutlich geringer (0,3 
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gegeniiber von >>3 (xm in herk6nimlichem Griinsalz) und die 
Gehalte an Metallen auSer Eisen h6her als in 6r€uisalz. 

Das erfindungsgemaSe eisen(II) sulfathaltige Reduktionsmittel 
enthait vorzugsweise 5 bis 15 Gew.%, besonders bevorzugt 7 
bis 13 Gew.% Titan, bezogen auf Eisen und / oder vorzugsweise 
1,5 bis 4,0 Gew.%, besonders bevorzugt 2,0 bis 3,5 Gew.% 
Mangan, bezogen auf Eisen. 

Ein Vorteil der erf indungsgemaSen Verfahren besteht darin, 
dass neben Eisensulfat alle aus der auf konzentrierten 
Schwefelsaure auskristallisierenden Metallsulf ate, z.B. 
Mangan { II ) Bulf at einer Verwertung zugefiihrt werden. Die in 
dem erfindungsgemaSen eisen (II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittel in geringen Mengen enthaltenen weiteren 
Met all sulfate zeigen keine nachteiligen Auswirkungen und 
werden in der Zementmatrix nach dem Ausharten dauerhaf t 
eingebunden. So kann beispielsweise durch das 
erf indxingsgemaSe eisen (II) sulfathaltige Reduktionsmittel 
trotz des zusatzlichen Einbringens von Chrom in den Zement 
der Gehalt an unerwCinschtem Idslichem Chrom wirksam und in 
ausreichendem MaSe verringert werden. 

Die Wirksamkeit des erf indungsgemaSen eisen (II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittels ist bei Zusatz zu der Zement -Was ser- 
Mischving bei der Verarbeitung von Zement vergleichbar mit 
derjenigen von herkommlich verwendetem Grunsalz (siehe 
Beispiel 2). Es werden 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-% des erf indungsgemaSen 
eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittels eingesetzt. Die 
Zugabe des eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittels kann 
dabei auch als Losung oder Suspension erfolgen. 

Bei Verwendung des erf indungsgemaSen eisen (II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittels kann bei geringer Zugabemenge nach kurzer 
Lagerzeit zwar eine im Vergleich zum Stand der Technik 
geringere Wirkung festgestellt werden (s. Beispiel 3: Zusatz 
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von 0,3 GeWc-% bzw. 0,6 Qew,-%). Oberraschenderweise zeigt 
das erf indvmgsgemaSe eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
jedoch mit zunehmender Lagerungszeit nicht die allgemein 
bekannte inuner welter abnehmende Reduktlonswirkung, sondem 
wleder eine zvinehmende Reduktlonswlrkung. Im Verglelch zu den 
Redxiktlonsmltteln des Standee der Technik zelgt das 
erf Indungsgem&Se Reduktionsmittel somit keine signiflkante 
Abnahme der Reduktionswlrkimg mit zunehmender Lagerzelt, 
Insbesondere nicht nach einem Monat. 

Auch Mischungen des eisen (II) sulf athaltlgen Reduktionsmittel s 
mit anderen Reduktionsmitteln, beispielsweise mit 
konventionellem GrCinsalz, kdnnen vorteilhaft sein. Besonders 
gunstig kann eine Mischung mit feuchtem Griinsalz sein. 

Es ist weiterhin m6glich, das eisen (II) sulf athaltige 
Reduktionsmittel oder eine Mischung des 

eisen (II) sulf athaltlgen Reduktionsmittels mit Grunsalz mit 
weiteren inerten anorganischen und/oder organischen 
Verbindungen zu mischen, urn gezielt gunstige Forder- und/oder 
Lagereigenschaf ten elnzustellen. 

Das erf indungsgemafie eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
kann entweder 

- dem gemahlenen Zement bei der Abfilllung in Silos oder 
SScke, 

- dem gemahlenen Zement unmittelbar nach der Mahlung und 
vor der Zufuhrung zum Silo, 

unmittelbar vor der Verladung in Silo-Lkw 
zugemischt werden oder erst unmittelbar vor, wahrend oder 
nach dem Anmachen des Zement s mit Wasser zugegeben werden. 

Die Erfindung stellt auch eine Zubereitung umfassend eine 
Mischung aus Zement und das erf indungsgemaSe Reduktionsmittel 
bereit, wobei die Zubereitting 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des eisen (II) sulf athaltlgen 
Reduktionsmittels enthalt. 
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Eine weitere erf indungsgemaSe Zubereitung enthSlt Zement, 
Wasser und das erf indungsgem&Se eisen(II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels, wobei die Zubereitung bezogen auf Zement 
0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktipnsmittels enthSlt. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Herstellung \and Charakterisierung des eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels 

Die bei der Herstellvmg von Titandioxid nach dem 
Sulfatverfahren anfallende Dunnsaure mit einem Gehalt an 
Schwefelsaure von 23,5% und Eisen von 3,8% wurde in einer 
dreistufigen Zwangsumlaufverdampf eranlage mit abgestuft 
verstarktem Vakuum bis auf eineti Schwef elsauregehalt von 48% 
(entspricht einer Schwef elsaurekonzentration. in der 
Fl€Lssigphase von 70%) eingedampf t . wahrend des Eindampfens 
kristallisiert ein Grossteil des Eisensulf ates als Monohydrat 
aus. Im Anschluss an die Eindampfung wurde die erhaltene 
Slurry einer Reife unterzogen, bei der in eiher Riihrkaskade 
ihre Temperatur von ca. 90 ®C auf 60^ C abgesenkt wurde. 
Danach wurde die Slurry in einer Kerzenf ilteranlage unter 
Druck f iltriert . und der Filterkuchen mit Druckluft von 
anhaf tender Schwef elsaure teilweise befreit. Man erhait 
einen krumeligen, trockenen gut handhabbaren Filterkuchen 
(Filtersalz) , der als eisen (II) sulf athaltiges 
Reduktionsmittel verwendet werden kann. 

Die Bestimmung der KristallitgroSe erfolgte 
rontgenographisch. Die KristallitgroSe von herkommlichem 
Grunsalz (KRONOS) betragt >>3 fim (die Bestimmung der 
KristallitgroSe fiir Grunsalz ist mit dieser Technik nicht 
eindeutig zu ermitteln; sie liegt jedoch auf jeden Fall weit 
hoher als 3 /xm) . 
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Tabella 1 





eisendl) sulfathaltig 
es Reduktionsmittel 
(imgewaschen) / % 


Fe(II) 


15,05 


Fe (gesamt) 


15,5 


Al 


0,28 


Ca 


0,056 


Cr 


0,048 


Mg 


1,5 


Mn 


0,37 


Na 


0,22 


Nb 


< 0,005 


Ti 


1/4 


V 


0, 13 


freie H2SO4 


24, 75 


Kristallit- 
gr5&e 


0,33 (im 



Beispiel 2 a) 

Jewells 200 g Filtersalz mit einem Gehalt von 25,3 % an 
freier Schwef elsaure warden bei 60 ^'C mit heiSer Dunnsaure 
auf einer vorgewarmten Nutsche angemaischt vmd die heifie 
Suspension scharf abgesaugt. Im Gegensatz zur Wasche mit 
kalter verdiinnter Schwef elsaure wurde in alien Fallen ein 
nicht thixotropes rieself ahiges Filtersalz erhalten. 



. Tabelle 2 



Versuchsnumtner 


Zugegebene Menge 
an D^innsaure [g] 


H2SO4 im 
Filterkuchen 
[%] 


Thixotropie 


Filtersalz 
vor W&sche 




25,3 


Nein 


1 


100 


20,7 


Nein 


2 


200 


12,9 


■ Nein 


3 


300 


11,3 


Nein 
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Beisplel 2 b) 

Die W&sche wurde wie in Beispiel 2 a) , Versuch 3 
durchgef tihrt • Anschliefiend erfolgte die Neutralisation der 
Restsaure im Piltersalz durch Untermischen von 10 Gew.-% 
CaC03 . 

Beiapiel 3 a) 

Die bei der Herstellung von Titandioxid nach dem 
Sulfatverfahren anfallende DCinnsaure mit einem Gehalt an 
Schwefelsaure von 23,5% und Eisen von 3,8% wurde in einer 
dreistufigen Zwangsumlaufverdampf eranlage mit abgestuft 
verstarktem Vakuum bis auf einen Schwef elsauregehalt von 48% 
(entspricht einer Schwef el saurekonzent rat ion in der 
Plxissigphase von 70%) eingedampf t . wahrend des Eindampfens 
kristallisiert ein Grossteil des Eisensulf ates als Monohydrat 
aus, Im Anschluss an die Eindampfung wurde die erhaltene 
Slurry einer Reife unterzogen, bei der in einer Ruhrkaskade 
ihre Temperatur von ca. 90 °C auf 60«*C abgesenkt wurde. 
Nach Filtration der Slurry iiber eine Filterpresse werden 2 kg 
Piltersalz erhalten mit einem Gehalt von 23 % an freier 
Schwefelsaure. Nach dem Piltrationsvorgang wird direkt, ohne 
die Presse zu entleeren mit dem dreifachen Kammervolumen der 
Presse mit 60 ®C heiSem Wasser gewaschen und nochmals 
abgepresst und trockengeblasen. Es wird ein rieself ahiges 
eisen (II) sulfathaltiges Reduktionsmittel mit einem pH-Wert 
von 1,8 erhalten. 

Durch Zugabe von 6 Gew.-% pulverf ormigem Ca (OH) 2 wird ein 
Material mit einem pH-Wert von 2,2 erhalten. 

Das erhaltene eisen (II) sulfathaltige Reduktionsmittel weist 
gute rheologische Eigenschaf ten auf und ist aufgrund seines 
pH-Wertes von > 2 kein Gefahrgut. 

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgt im Eluat von 10 g Salz 
in 100 0 g H2O mittels einer pH-Einstab-MeSkette mit Ag/AgCl- 
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Referenzsystem der Pa. Schott, Typ H6580 an einem pH-Meter 
der Fa. Knick, Typ 765 Calimatic. 

Belspiel 3 b) 

Das wie in Beispiel 3 a) nach Filtration der Slurry iiber eine 
Filterpresse erhaltene Filtersalz mit einem Gehalt von 23 % 
an freier Schwef els&ure wurde ohne die Filterpresse zu 
entleeren direkt anschlieiSend mit Pressluf t trockengeblasen, 
abgepresst und nochmals trocken geblasen. 

Bs wird ein rieself ahiges eisen (II) sulf athaltiges 
Reduktionsmittel mit einem pH-Wert von 1,5 erhalten. 
Durch Zugabe von 15 Gew.-% pulverf ormigem Ca(0H)2 wird ein 
Material mit einem pH-Wert von 2,6 erhalten. 
Das erhaltene eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel weist 
gute rheologische Eigenschaf ten auf und ist aufgrund seines 
pH-Wertes von > 2 kein Gef ahrgut . 

Die Bestiramung des pH-Wertes erf olgt analog zu Beispiel 3 a) . 
Beispiel 4 

Die wasche wurde wie in Beispiel 2 durchgef lihrt . Ein Teil des 
nach Beispiel 2, Versuch 3 erhaltenen gewaschenen 
Filtersalzes vrurden mit zwei Teilen Eisen (11) sulf at- 
heptahydrat vermischt und uber mehrere Stunden in Bewegung 
gehalten. Man erhalt ein Pulver, das keine thixotropen 
Eigenschaf ten aufweist. Altemativ kann eine Mischung im oben 
beschriebenen Verhaltnis bei SQOC durchgef uhrt werden. Man 
erhait eine viskose Schmelze, die bei Abkuhlung zu einem 
harten Kuchen erstarrt. 

Beispiel 5 

500 g Filtersalz mit einem Gehalt von 25,3 % an freier 
Schwef elsaure wurden in einer rait Dampf beheizbaren 
Druckf iltemutsche vorgeheizt und uberhitzter Dampf bei 
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geringem Oberdruck durch den Filterkuchen geleitet, bis die 
Menge an schwefelsaurem Kondensat deutlich geringer vmrde. 



Tabelle 3 



Versuchstetnpe- 
ratur (*C) 

(Filtersalz- 
und Dairpf ) 


H2SO4 im 
Filterkuchen 

(% w/w) 


H2SO4 im 
Kondensat der 
DarnpfwILsche 

(% w/w) 


FeS04 im 
Kondensat der 
Dampfwlische 

(% w/w) 


Filtersalz vor 

wasche 


25,3 






105 


2,2 


24,8 


12,1 


110 


3,5 


34, 1 


7,2 


120 


4,6 


47, 6 


4,1 



Beispiel 6 

Die W&sche wurde bei 120<>C wie in Beispiel 5 durchgef Cdirt . 
Anschliefiend erfolgte die Neutralisation der RestsSure im 
Filterkuchen durch Zugabe von 5 Gew.-% CaCOs . 

Beispiel 7 

Jeweils 30 g Filtersalz mit einem Eisengehalt von 16,2 % und 
einem Gehalt an freier Schwef elsaure von 20,3 % wurden bei 
Temperaturen oberhalb 60 «>C mit je 7,5 g Wasser angeteigt und 
unterschiedlichen Mengen metallischem Eisen umgesetzt. Dabei 
wurde sowohl Eisenpulver mit einer mittleren Teilchengr6fie 
von 10 \xm als auch Eisengranalien mit einer KorngroSe von 1-2 
mm eingesetzt. Mit zunehmender KorngroSe verlangerte sich die 
erforderliche Zeit bis zur vollstandigen Auflosung des 
Bisens . 

Eine Obersicht gibt Tabelle 4. 
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Belaplel 8 

Die Reaktion wurde wie in Beispiel 7 durchgef uhrt . Ein 
Produkt mit einem RestsSure-Gehalt von 4,09% wurde 
pulverisiert und die RestsSure im Piltersalz durch Zugabe von 
5 Gew.-% CaC03 neutralisiert . Der wSssrige Auszug des so 
erhaltenen Pulvers zeigt keine sauren Eigenschaf ten. 

Beispiel 9 

Zusatz des nach Beispiel 1 hergestellten 

eisen(II) sulfathaltigen Reduktionsmittels zu Zement beim 
Mischen mit Wasser 

Die Mischen des Zements mit Wasser erfolgte nach der in TRGS 
613 beschriebenen Methode zur Probenvorbereitung. Nach dem 
Mischen von Wasser \ind Zement wurde das eisen(II)- 
sulfathaltige Reduktionsmittel zugegeben und dann 15 Minuten 
geriihrt . 

Zur Bestimmung des loslichen Chroms wurde in Abweichung zu 
TRGS 613 die funffache Menge (aber gleiches Verhaitnis Zement 
- Wasser) eluiert und das geloste Chrom mittels ICP-OES 
bestimmt • 

Es zeigt sich, dass bei einer Zugabemenge des 
eisen( II) sulfathaltigen Reduktionsmittels von 0,10 Gew.-% 
Oder mehr der Gehalt an Idslichem Chrom unter der 
Nachweisgrenze liegt. 
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Tabelle 5 



Reduktlonsmltetel 
/ Oew.-% 


FaS04 / Oew.- 
% 

(berechnet) 


Cr Ixa Eluat 
/ xng/l 


Cr 16sllc]i 

/ 

/ PP«n 


0 


0 


1,5 


6 


0,05 


0,021 


0,69 


2,76 


0, 10 


0,042 


<0, 1 


<0,4 


0,30 


0,126 


<0,1 


<0,4 


0,50 


0,210 


<0,1 


<0,4 


1,00 


0,420 


<0,1 


<0,4 



Zum Vergleich wurde der Versuch mit herk6tnmlichem Grunsalz ( = 
Eisen(II) sulfat-Heptahydrat der Flrma KRONOS) durchgef Cihrt : 



Tabelle 6 



Zusatz Griinsalz 


FeS04 / Oew.- 


Cr Im Eluat 


Cr ISslich 


/ Gew.-% 


% 

(berechnet) 


/ mg/l 


/ ppm 


0 


0 


1,5 


6 


0, 05 


0, 022 


0, 19 


0,76 


0,10 


0, 043 


0,1 


0,4 


0,30 


0,130 


<0,1 


<0,4 


0,50 


0,217 


<0,1 


<0,4 


1,00 


0,434 


<0,1 


<0,4 



Es zeigt sich, dass bei einer Zugabemenge an herkorranlichem 
Grunsalz von 0,10 Gew.-% oder mehr der Gehalt an 16slichem 
Chrom an oder iinter der Nachweisgrenze liegt. 



Beispiel 10 

Zusatz des nach Beispiel 1 hergestellten 

eisendl) sulf athaltigen Reduktionsmittels zu Zement beim 
Mischen mit Wasser 

Es vTurden verschiedene Mengen (s. Tabelle 7) an 
eisen(II) sulf athaltigem Reduktionsmittel als Zusatz zu 
gemahlenem Zement gegeben und 1 Stunde im Taumelmischer 
gemischt. AnschlieSend wurden die mit dem 
eisendl) sulf athaltigen Reduktionsmittel versetzten 
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Zementproben Ciber unterschiedlich lange Zeitraume bei 
Raumtemperatur in luftdicht verschlossenen Gef&fien gelagert. 
Der Test auf reduzierende Wirkung erfolgte nach TRGS 613 
durch Mischen des Zements mit Wasser. Jedoch wurde in 
Abweichiing zu TRGS 613 die fOnf fache Menge (aber gleiches 
Verhaitnis Zement - Wasser) eluiert und das gel6ste Chrom 
mittels ICP-OES bestinmt. 



Tabelle 7 



Redulctionsmlttel 


Menge 


FeS04 


Cr Im Eluat / mg/l 




aew.-% 


(bsrech- 
net) 


1 Tag 
Iiager- 
selt 


1 Woche 
Lager- 
zeit 


Lager- 
zelt 


4 wocnen 
Lager- 
zelt 


Keln Zusatz 


0 


0 


1,5" 


1, 5»' 


1,5" 


1, 5«> 


eisen (II) sulf at- 

haltiges 

Redukt i onsml t t e 1 


0,30 


0,126 


0,64 


1,64 


0,66 


0,62 


eisen (II) sulfat- 

haltiges 

Redukt ionsmittel 


0,60 


0,252 


0,28 


0,23 


0,2 


<0,1 


eisen (II) sulf at- 
haltiges 

Rediiktlonsraittel 


0,90 


0,378 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


eisen (II) sulf at- 
haltiges 

Reduk t i onsmi t t e 1 


1,50 


0,630 


<0,1 


<0,1 


<0, 1 


<0,1 


Zum Vergleich: 
GrOnsalz 
(KRONOS) 


0,30 


0,130 


<0,1 


<0,1 


<0, 1 


<0,1 



•» Wert ist nicht zeitabhangig 



Der Grenzwert von 0,5 mg/l Chrom im Eluat wird bei Zusatz von 
0,30 Gew.-% an herkommlichem Grunsalz (KRONOS) sowie bei 
Zusatz von 0,60 Gew.-% oder mehr des eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels unterschritten. 

Daneben zeigt sich, dass bei Zusatz von 0,60 Gew.-% des 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels nach einer 
Lagerungsdauer von 4 Wochen der Gehalt an loslichem Chrom 
unter der Nachweisgrenze liegt, obwohl zwischenzeitlich 
hohere Gehalte ermittelt wurden. 



wo 2005/009917 



27 



PCT/EP2004/007940 



Beisplel 11 

Eine Probe des nach Beispiel 1 hergestellten 

eisen(II) sulfathaltigen Reduktionsmittels (Filtersalz) wurde 

mit 10 Gew.-% CaCOs versetzt. 

Bestimmung der Wirksamkeit in Bezug auf die Chroma tredukt ion 
in Zement: 

Zur Bestitntnxmg der Wirksamkeit des so gewonnenen 
eisen( II) sulfathaltigen Reduktionsmittels wurden einem 
PDTiif zement mit einem Gehalt an wasserloslichem Chromat von 
14,31 fig Cr(VI)/g Zement 1= 14,31 ppm Cr(VI)] ziinachst 0,3, 
0,5, 0,7 und 1,0 M.-% des eisen (II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittels zugesetzt. Sein Chromatgehalt wurde 
anschlieSend nach der Analysevorschrif t im Anhang der TRGS 
613 bestimmt. Der Reduktionserf olg war bei einer Dosierung 
von 0,3 % eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittels (mittlere 
Zugabemenge fur die Zugabe von Fe (II) -sulf at-Praparaten bei 
deutschen Zementen) nur gering. Erst bei einer Dosierung von 

0. 7 % lag der Gehalt wasserl6slichen Chromats .unterhalb des 
in der TRGS 613 genannten Grenzwertes von 2 ppm. Bei einer 
Dosierung von 1,0 % eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittel 
zum Pxxif zement lag der Gehalt was serlos lichen Chromats 
unterhalb der Bestiramungsgrenze, 

Bestimmiing der Zementnormdruckf estigkeit nach DIN EN 196-1: 

Die Bestimmung der Zementnormdruckf estigkeit erfolgte an 
4cmX4cmX16cm-Normm6rtelprismen nach DIN EN 196-1 im Alter von 

1, 2, 7 und 28 Tagen (jeweils sechs Messwerte je Prufalter) . 
Der oben beschriebene Pruf zement wurde dazu mit 1,0 % des 
eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittels versetzt. Der 
Pruf zement ohne Eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittel 
diente dabei als Referenz. Die Ergebnisse der 
Normdruckfestigkeitspriifung stimmen fiir die beiden Zemente 
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(mit und ohne Eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel) sehr 
gut €iberein. 

Bestiiranxing Brstarnmgszeiten nach DIN EN 196-3: 

Zur Bestiiranung des Erstarrungsbeginns wurde wiederum der in 
oben beschriebene PrCifzement mit xand ohne 

eisen (II) sulf athaltiges Reduktionsmittel verwendet. Durch die 
Zugabe von 1,0 % eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel 
verringem sich die Zeiten fiir den Erstarrungsbeginn und das 
Erstarnangsende jeweils etwa um ein Drittel . Ursache dafur 
ist die signif ikante Erhohung des Sulf atgehaltes im bereits 
Sulfattrager-optimierten Zement. 

Bestimmung des Wasseranspruch nach DIN EN 196-3: 
Die oben beschriebenen Zement e mit und ohne 

eisen (II) sulf athaltiges Reduktionsmittel weisen. den gleichen 
Wasseranspruch zur Erzielung der M6rtelnormsteif e nach DIN EN 
196-3 auf. 

Die technisch relevanten Eigenschaf ten Normdruckf estigkeit 
und Wasseranspruch des eingesetzten Pruf zement s werden auch 
bei sehr hohen, fiir eine ausreichende Chromatreduktion 
erforderliche Dosierung des eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels von 1,0 % nicht beeinflusst. Die 
Erstarrungs zeiten des Pruf zement s werden allerdings durch das 
eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel jeweils um ein 
Drittel verringert. Dieses schnellere Erstarren ist auf den 
erhohten Eintrag von Sulfat durch die hohe Dosierung des 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels zuruckzuf uhren . 

Beispiel 12 

Wie in Beispiel 11 wurde Filtersalz mit 10 Gew.-% CaCOs 
versetzt. Das teilneutralisierte Filtersalz wurde mit 
Grunsalz im Verbal tnis 1:1 bzw. 2:1 gemischt und 0,5 bzw. 
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0,7% dieser Mischungen werden einem Priif zement, wie in 
Beispiel 11 beschrieben, zugegeben. 

Die erhaltene Mischung zeigt gute rheologische Eigenschaf ten. 
Bei beiden Dosierungen (0,5% und 0,7 %) lag der Gehalt 
wasserl68lichen Chromats unterhalb des in der TRGS 613 
genemnten Grenzwertes von 2 ppm. 
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Pat en t anspr\iche : 

1. Verfahren zur Herstellung eines 
eisen(II)sulfathaltigen Reduktionsmittels, umfassend die 
Aufkonzentrierung einer eisen(II) sulfathaltigen 
Gebrauchtschwefelsaure und die Abtrennung der Schwef elsSure 
von der erhaltenen Ausf&llxing. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch' gekennzeichnet , 
dass die Abtrennung der auf konzentrierten Schwef elsaure von 
der erhaltenen Ausfailimg durch Filtration erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Abtrennvmg der auf konzentrierten Schwef elsaure von 
der erhaltenen Ausfallung durch Sedimentation oder 
Zentrifugation erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure aus der Titandioxidherstellung nach 
dem Sulf atverfahren erhalten wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure aus einem Metallbeizprozess erhalten 
wird . 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure einen Gehalt an Titan von weniger als 
1,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,8 Gew.-%, aufweist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , dass die abgetrennte Ausfallung 40 
bis 60 Gew.-% Eisen (II) sulf at -monohydrat , 3 bis 10 Gew.-% 
weitere Metallsalze, 15 bis 30 Gew.-% Schwef elsaure und 10 
bis 13 Gew.-% Wasser enthalt . 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure auf eine Schwef elsaurekonzentration 
von mehr als 50% aufkonzentriert wird. . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
dass die eisen (II) sulf athaltige Gebrauchtschwefelsaure auf 
eine Schwefelsaurekonzentration von 60 bis 80% 
aufkonzentriert wird. 

10 • Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , dass nach der Abtrennung der 
Schwef elsSure eine Reduzierung der an der abgetrennten 
Ausfailung anhaftenden Schwef elsauremenge durch eine weitere 
Abtrennung, Teilneutralisation oder Neutralisation erfolgt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfailung 
anhaftenden Schwef elsauremenge durch Waschen mit Wasser, 
Dunnsaure., gesattigter FeS04-L6sung oder verdilnnten FeS04- 
haltigen wassrigen Losungen erfolgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Waschen mit 40 bis 500 Gew.-% Waschmedium, bezogen 
auf die abgetrennte Ausfailiing, durchgefiihrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Waschen bei einer Temperatur 
von 55 bis 100 <>C durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Waschen bei einer Temperatur von 55 bis 75 
durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
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anhaftenden Schwef elsauremenge durch Verdrftngen mit Druckluft 
Oder Waschsn mit Wasserdaitipf erfolgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekexinzeichnet , 
dass das Waschen bei einer Temperatur oberhalb von 100 .»C 
durchgefiihrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Waschen bei einer Temperatur von 105 bis 130 ®C 
durchgefiihrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reduziemang der an der abgetrennten Ausf&llung 
anhaftenden Schwef elsauremenge durch Umsetzung der 
abgetrennten Ausfallung mit Wasser und metallischem Eisen 
Oder einer basischen Eisen {II )verbindung bei einer Temperatur 
oberhalb von 60 erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 60 bis 110 **C 
erfolgt . 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 75 bis 85 
erfolgt . 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass 80 bis 98 mol-% metallisches 

•Eisen oder basische Eisen (II )verbindungen, wie 
Eisen (11) carbonat oder Eisen (II) hydroxid oder Eisen (II) oxid, 
bezogen auf die in der abgetrennten Ausfallung enthaltene 
Schwef elsaure, umgesetzt warden und soviel Wasser 
hinzugegeben wird, dass das Molverhaltnis Wasser zu 
Eisen(II) sulfat 6,5 bis 7 betragt . 
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22. Verfahren nach einem der AnsprCiche 18 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet , daes metallieches Eisen mit einer 
mittleren Teilchengr6Se von 5 mm oder kleiner verwendet wird. 

23. Verfahren hach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , 
dass metallisches Eisen mit eiiier mittleren TeilchengrdSe von 
100 ^m Oder kleiner verwendet wird. 

24. Verfahren nach einem der Ansprflche 18 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet , dass die Umsetzxang der abgetrennten 
Ausfailung mit metallischem Eisen oder der basischen 
Eisen (II) verbindung kontinuierlich erfolgt, wobei ein nicht 
reagierter Anteil an Eisen bzw. basischer Eisenverbindung aus 
dem Uberlauf abgeschieden vmd zurxickgefiihrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Abscheidung des Eisens durch einen Magnet abschei der 
erfolgt . 

26. Verfahren nach einem der Ansprfiche 18 bis 21 \ind 
24, dadurch gekennzeichnet, dass die basische 

Eisen (II) verbindung in Form eines natCirlichen Erzes wie 
Siderit umgesetzt wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21 und 
24, dadvirch gekennzeichnet, dass die basische 

Eisen (II) verbindung Bestandteil eines industriellen 
Abfallprodxiktes ist. 

28. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfailung 
anhaftenden Schwef elsauremenge durch eine Teilneutralisation 
Oder Neutralisation durch Zugabe von pulverf Srmigen 
alkalischen Verbindungen, insbesondere CaC03, CaO, Ca(0H)2/ • 
MgO und/oder Mg(0H)2 oder deren Anschlaramungen, wie 
Kalkmilch, erfolgt .• 
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29. Verfahren nach einem der Anepriiche 10 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet , dass nach der Reduzierung der an der 
abgetrennten Ausfailung anhaftenden Schwef elsauremenge eine 
Teilneutralisation Oder Neutralisation der RestsSure in der 
abgetrennten Ausf&ll\ang durch Zugabe von pulverf6rmigen 
alkalischen Verbindungen, insbesondere CaCOa, CaO, Ca(OH)2i 
MgO und/oder Mg(0H)2 oder deren Anschiaramungen, wie 
Kalkmilch, erfolgt. 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet , dass nach der Reduzierxing der an der 
abgetrennten AusfSllung anhaftenden Schwef elsauremenge oder 
nach der Teilneutralisation oder Neutralisation der Restsaure 
in der abgetrennten Ausfallung eine def inierte Menge an 
Wasser, einer wassrigen Salzlosung oder einer verdunnten 
Schwef elsaure zugegeben wird und eine Granulierung erfolgt. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet , 
dass die zugegebene Wassermenge 100 bis 550 mol-%, bevorzugt 
250 bis 350 tnol-%, bezogen auf das in der abgetrennten 
Ausfallung enthaltene Eisen (II) sulf at-Monohydrat , betragt. 

32. Verfahren nach 31, dadurch gekennzeichnet , dass die 
benotigte Wassermenge durch Zugabe von feuchtem Griinsalz 
erfolgt . 

33. Verfahren nach einem der Ansprfiche 30 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Granulierung und die 
Steuerung der Granaliengrofie durch mechanische Verformung 
Oder durch Verblasen mit Luf t oder durch Verspruhen mit einer 
Diise Oder einer Drehscheibe oder durch Abkuhlen erfolgt. 

34. Eisen(II) sulfathaltiges Reduktionsmittel , welches 
durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
herstellbar ist. 
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35. EisendDsulfathaltiges Reduktionsmittel nach 
Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet , dass es eine mittlere 
Kristallitgr6Se von weniger als 2 iim, bevorzugt zwischen 0,1 
imd 1,0 ^m, besonders bevorzugt zwischen 0,2 und 0,5 fim, 
aufweist. . 

36. EisendDsulfathaltiges Reduktionsmittel nach einem 
der Anspruche 34 oder 35, dadurch gekennzeichnet, dass es 
einen Titangehalt von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf Eisen 
und/oder einen Mangangehalt von 1,5 bis 4 Gew.-%, bezogen 
auf Eisen, aufweist. 

37. Verwendung eines eisen (II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittels nach einem der Anspruche 34 bis 36 zur 
Reduktion des Idslichen Chromatgehaltes in Zement. 

38. Verwendung nach Anspruch 37, dadurch 
gekennzeichnet, dass dem Zement 0,01 bis 5,0 Gew.-%, 
bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des eisen (II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittels zugegeben werden. 

39. Verwendung nach einem der Anspruche 37 oder 38, 
dadurch gekennzeichnet, dass das eisen (II) sulfathaltige 
Reduktionsmittel dem pulverf 6rmigen Zement nach dem Mahlen 
vind vor oder beim Abfttllen in Verpackungen oder 
Schiittgutbehaiter oder Transportbehaiter zugegeben wird. 

40. Verwendung nach einem der Anspxoiche 37 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktionswirkung des 
eisen (I I) sulfathaltigen Reduktionsmittels nach dem Mischen 
mit dem pulverf ormigen Zement zumindest zeitweise mit 
zunehmender Lagerzeit zunimmt • 

41. Verwendung nach einem der Anspruche 37 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, dass das eisen (II) sulfathaltige 
Reduktionsmittel dem Zement erst bei der Verwendung zugesetzt 
wird, indem das eisen (II) sulfathaltige Reduktionsmittel dem 
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Zement wahrend des Mischens mit Wasser oder unmittelbar davor 
Oder unmittelbar danach zugemischt wird. 

42. Verwendung nach Anspruch 41, dadurch 
gekennzeichnet , dass das eisen(II) sulf athaltige 
Reduktionsmittel in Form einer Suspension oder L6sung 
zugemischt wird, 

. 43. Verwendung nach einem der AnsprQche 37 bis 42 
dadurch gekennzeichnet, dass das eisen (11) sulf athaltige 
Reduktionsmittel zusammen oder in Mischung mit Grunsalz 
verwendet wird. 

44. Zubereitung aus Zement und wasserl6slichen 
Metallsulfaten, dadurch gekennzeichnet , dass die Zubereitung 
0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis l,5Gew.-%, des gemSfi 
einem oder mehreren der Anspriiche 34 bis 36 definierten 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel s enthalt. 

45. Zubereitung aus Zement, Wasser und wasserldslichen 
Metallsulfaten, dadurch gekennzeichnet , dass die Zubereitung 
bezogen auf Zement 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1,5 
Gew.-%, des gemStS einem oder mehreren der Anspriiche 34 bis 36 
definierten eisen (11) sulf athaltigen Reduktionsmittels 
enthait . 
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